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@ Hartbare Uberzugsmittel und Verfahren zur Herstellung kratzfester Uberziige auf Kunststoffen.

(&) Die Erfindung betrifft hartbare Uberzugsmittel, ein Ver-
fahren zur Herstellung kratzfester Uberzlige auf Kunststoffen
sowie nach diesem Verfahren iberzogene Gegenstande.
Diese Uberzugsmittel sind Polykondensationsprodukte
aus einem mindestens zwei C-C-Doppelbindungen und min-
destens eine Hydroxi- oder Alkoxigruppe pro Molekiil enthal-
tenden Umsetzungsprodukt aus einem olefinisch ungeséttig-
ten Silan mit mindestens 2 Hydroxi- oder Alkoxigruppen,
dessen olefinisch ungeséattigter organischer REst {iber eine
C-Si-Bindung gebunden ist, und einem hydroxylgruppenhal-
tigen a, B-olefinisch ungeséattigtem Monomeren,
einem olefinisch ungesattigten Silan der atigemeinen Formel

RY - si (0R2)3

wobei R fir einen Ober eine C-Si-Bindung an das Si-Atom
gebundenen Vinyl- oder (MethjAcrylsdure-alkyl-esterrest
und R2 fOr Wasserstoff oder einen gesattigten Kohienwas-
serstoffrest stehen,

einem gesittigten Silan der allgemeinen Formel

Rl‘

R3 - Li - or?
or’

wobei R? und R* fiir ges3ttigte oder aromatische Kohlenwas-
serstoffreste stehen und
gegebenenfalls einem epoxidgruppenhaltigen Silan mit
Hydroxi- oder Alkoxigruppen, wobei dieses Polykonensa-
tionsprodukt zusétzlich ein olefinisch ungesattigtes Umset-
zungsprodukt aus (Meth)Acrylsdure und Polyalkoholen bzw.
Polyetherolen enthalten kann.

Dieses Uberzugsmittel wird zur Herstellung kratzfester
Uberziige auf Kunststoffoberflachen verwendet.

Croydon Printing Company Ltd.
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"Hirtbare Uberzugsmittel und Verfahren zur Herstellung
kratzfester Uberziige auf Kunststoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft hirtbare Uberzugsmittel
S auf Basls olefinisch ungesittigter Polysiloxane, Ver-

fahren zur Herstellung kratzfester Uberzlige auf Kunst-

stoffen unter Verwendung dieser Uberzugsmittel sowie

nach diesem Verfahren beschlchtete Xunststoffe.

10 ‘Aus der DE-AS 19 57 357 sind Reaktionsprodukte aus unge-
sdttigten Siloxanen mit olefinisch ungesittigten Epoxid-
harzen und/oder olefinisch ungesittigten Diurethanen und
deren Hirtung mit Elektronenstrahlen bekannt.

15 Weiterhin ist ein 4hnlich aushirtbares System in der
DE-AS 19 57 358 beschrieben, das aus einem olefinisch un-
gesittigten Siloxan und einem ¢{,B-olefinisch ungesittig-
ten Polyester besteht. Die Filme sind gut ausgehidrtet und
witterungsbestidndig, entsprechen jedoch in Abrieb- und

20 Kratzfestigkelt keinesfalls den Anforderungen. So werden
U.a. von den ausgehirteten Filmen Bleistifthirten von
9 H gefordert, die, wie Belspiel 1 der DE-AS 19 57 358
zeigt (Bleistifthirte H), von den vorbeschriebenen Uber-
zligen bel weitem nicht erreicht werden.

25
Das Ziel der vorliegenden Erfindung war es, Uberzugsmit-
tel insbesondere fir Kunststoffe wie Polymethylmethacry-
lat, Polycarbonate, Polystyrol, Styrol/Acrylnitril-Co-
polymerisate und Polyvinylchlorid zu entwickeln, die ne-

30 ben einer guten Haftung, Transparenz und einenm guten Ver-
lauf eine ausgezeichnete Abrieb- und Kratzfestigkeit
aufweisen. Die mechanische Beanspruchbarxeit der Kunst-
stoffoberflidche sollte durch diese Uberzlige deutlich ver-

bessert werden, wodurch transparente Kunststoffe als
35 Ls/BL
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"Glasersatz vornehmlich in der Automobilindustrie Verwen- a
dung finden kdnnten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind h&drtbare Uber-
zugsmittel auf Basis olefinisch ungesidttigter Polysi-
loxane, die dadurch gekennzeichnet sind, daR das ole-
finisch ungesidttigte Polysiloxan ein Polykondensations-
produkt ist aus

‘a) 1 bis 40 Gew.% eines mindestens zwel C-C-Dopbelbin—
dungen und mindestens eine Hydroxi- und/oder Alkoxi-
gruppe pro Molekiil enthaltenden Umsetzungsprodukts
aus einem olefinisch unges&ttigten Silan mit min-
destens 2 Hydroxi- oder C1-C4-Alkoxigruppen, dessen
olefinisch ungesdttigter organischer Rest ilber eine
C-Si-Bindung gebunden ist, und einem hydroxylgrup-
penhaltigen of,B-0lefinisch ungesdttigten Monomeren;

b) 20 bis 80 Gew.% eines olefinisch ungesittigten Si-
lans der allgemeinen Formel

ri

2
- Si (OR )3
wobel Rl fir einen liber eine C-Si-Bindung an das
Si-Atom gebundenen Vinyl- oder (Meth)Acrylsiure-
-Cz-Cg—alkyl-esterrest und R® fiir Wasserstoff oder
einen gesédttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen stehen;

c) 5 bis 55 Gew.% eilnes ges#dttigten Silans der allge-
meinen Formel
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RS - Si - OR°
' 2
OR

wobel R2 die oben angegebene Bedeutung hat, R3 und Ru
untereinander glelch oder verschieden sind und fiir

gesdttligte XKohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen oder gegebenenfalls C —Cq—alkylsubstitu—

1
ierte aromatische Kohlenwasserstoffatomen stehen, und

d) O bis 30 Gew.% eines epoxidgruppenhaltigen Silans mit
mindestens 2 Hydroxi- OdePC1-CQ-A1koxigruppen;

sowle derartige hdrtbare Uberzugsmittel, die zusitzlich
ein olefinisch ungesidttigtes Umsetzungsprodukt aus (Meth)-
Acrylsdure und Polyalkoholen bzw. Polyetherolen in einem
bis 8fachen UberschuB, bezogen auf die Gewichtsmenge des
Polykondensats, enthalten.

Gegenstand der vorllegenden Erfindung 1st auRerdem ein
Verfahren zur Herstellung kratzfester Uberzﬁge auf Kunst-
stoffoberfldchen, wobel dile erfindungsgemifen hdrtbaren
Uberzugsmittel in Ublicher Weilse auf Kunststoffoberflichen
aufgebracht und mittels lonisierender Strahlung, durch
Warmeelnwirkung in Gegenwart radikalliefernder Initiatoren
oder Initiatorsystemen, oder durch Bestrahlung mit UV-

~Licht in Gegenwart {iblicher Photoinitiatoren gehirtet
werden.

Erfindungszem&f werden ferner Gegenstinde aus Kunststoff,
die nach diesem Verfahren lberzogen sind, beansprucht.

it den erfindungsgeméRen Uberzugsmitteln gelingt es nach
Hi&rtung durch lonisierende Strahlung, UV-Strahlung oder
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Wirmeeinwirkung ilberraschenderweise auf Kunststoffen
transparente, gut haftende, sehr harte Uberziize mit aus-
gezelichneter Abrieb- und Xratzfestigkeit herzustellen.

5 Zu den Aufbaukomponenten der erfindungsgemifen Uberzugs-
mittel ist im einzelnen folgendes auszufihren.

Das olefinisch ungesdttigte Polysiloxan ist ein Poly-
kondensationsprodukt aus den Komponenten (a), (b), (e¢) und
10 gegebenenfalls (d).

(a) Als mindestens zwel C-C-Doppelbindungen und minde-
stens eine Hydroxi- und/oder Alkoxigruppe pro Mole-
kiil enthaltende Umsetzungsprodukte aus einem ole-

1% finisch ungeséttizten Silan mit mindestens 2 Hydroxi-
oder C1-Cé-Alkoxigruppen, dessen olefinisch ungesidttig-~
ter organischer Rest iliber eine C-Si-Bindung gebunden
ist, und einem hydroxylgruppenhaltigen «,B-olefinisch
ungesittigten Monomeren eignen sich z.B. Umsetzungspro-

20 dukte aus Hydroxlalkyl(meth)acrylaten mit 2 bis 8 Xoh-
lenstoffatomen in der Alkylgruppe, wie Hydroxiethyl-
(meth)acrylat oder 2-Hydroxipropyl(meth)aecrylat und
einem olefinisch ungesédttigten Silan, dessen olefi-
nisch ungesittigter organischer Rest liber elne C-Si-

25 -Bindung gebunden ist und das mindestens 2 Hydro-.

Xi- oder Alkoxigruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
im Alkoxirest enthilt.

Die zur Herstellung der Komponente (a) geeigheten

30 olefinisch ungesittigten Silane enthalten als ole-
finisch ungesidttigte Reste beispielsweise Vinyl-,
Acryloxlialkyl-, Methacryloxialkylfeste jewells mit 2
bis 6 vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyl-
rest sowle als Alkoxigruppen solche mit 1 bis 4,

35 vorzugsweise 1 bis 2 Xonlenstoffatomen.
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Beispiele von zur Herstellung der Komponente (a) beson- K
ders geeilgneten olefinisch ungesédttigten Silanen sind
Vinyltrimethoxisilan, Vinyltriethoxisilan, ° f;Meth—

acryloxipropyltrimethoxisilan und 1lMethacryloxipro—
pyltriethoxysilan.

Zur Herstellung der Komponente (a) wird das olefinisch
ungesidttigte Silan mit dem Hydroxlalkyl-(meth)acrylat
im Molverhiltnis von 1 : 1 bis 1 : 2 (Silan : Hydroxi-
acrylat) umgesetzt. Diese Reaktion wird zweckmifiger-
weise bel Temperaturen von 65 bis 170, vorzugswelse 80
bis 150°C, gegebenenfalls in Gegenwart von Lésungs-
mitteln; wle Toluol oder Xylol und Veresterungs-Kata-
lysatoren, wile Salzsiure, Schwefelsdure, p-Toluol-
sulfonsidure, Tetralsopropyltitanat u.a. durchgefiihrt.

Komponente (a) wird zur Herstellung des erfindungs-
gemdhen Polykondensationsproduktes in Mengen von 1 bis
40, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.%, bezogen auf die Summe
der Prozentzahlen von (a) + (b) + (e¢) + (d) einge-
setzt, '

Geelgnete olefinisch ungesidttigte Silane der allge-
meinen Formel

Rl

- 31(0R2)3

wobel R1 fir einen liber eine C-Si-Bindung an das
Si-Atom gebundene Vinyl- oder (Meth)acrylséure—cz-
-Cg-alkylesterrest und R2 fliir Wasserstoff oder ei-

nen gesdttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 ¥oh-
lenstoffatome stehen sind z.B. Vinyltrimethoxisilan,
Vinyltriethoxysilan, 7f-Methacryloxipropyltrimethoxi-
silan und J-Methacryloxipropyltriethoxisilan, hiervon
bevorzugt Vinyltriethoxisilan und 1:Methacryloxipropyl—
tri-methoxisilan..
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Komponente (b) wird zur Herstellung des erfindungs-
gemifen Polykondensationsproduktes in Mengen von 20
bis 80, vorzugswelise 35 bis 70 Gew.%, bezogen auf die
Summe der Prozentzahlen von (a) + (b) + (e) + (4)

S eingesetzt.

(c) Geeignete gesittigte Silane der allgemeinen Formel

R
N 1
10 R3-31-0R
|

0
R2

2

wobel R2 die oben angegebene Bedeutung hat, R3 und Ru

untereinander gleich oder verschieden sind und fir
gesittigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen oder, gegebenenfalls Cl-Cu-alkylsubstitu—

15

ierte, aromatische Kohlenwasserstoffreste stehen, sind
beispielswelse Dimethyldimethoxisilan, Dimethyldi-
ethoxisilan, Dimethyldibutoxisilan, Diphenyldimethoxi-
silan, Diphenyldiethoxisilan und Diphenyldibutoxi-
silan. Besonders bevorzugt ist Dimethyldibutoxisilan.
Komponente (c) bewirkt infolge ihrer Bifunktionalitit
einen gezielten linearen Aufbau des erfindungsgeméfen

20

25 Polykondensationsproduktes und wird in einer Menge von
5 bis 55, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.%, bezogen auf
die Summe der Prozentzahlen von (a) + (b) + (e¢) + (4)

eingesetzt.

(d) Als epoxidgruppenhaltige Silane mit mindestens 2 Hy-
droxi- oder Alkoxigruppen Kommen beispielsweise /[-Gly-
cidoxipropyltrialkoxisilane mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atome enthaltenden Alkoxigruppen, wile 1L Glycidoxi-

35
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yltrimethoxisilan, 3”—Glycidoxipropyltriethoxisilan,
X—Glycidoxipropyltributoxisilan, R-(3,4-Epoxicyclo-
hexyl)ethyltrialkoxisilan mit 1 bis 4 Kohlenstoffatome
enthaltenden Alkoxigruppen, wie R-(3,4-Epoxicyclo-
hexyl)ethyltrimethoxisilan, -triethoxisilan, -tri-
butoxisilan und Mischungen dieser Verbindungen in
Frage. Bevorzugt als Komponente (d) ist y' -Glycidoxi-
propyltrimethoxisilan.

Komponente (d) kann zur Herstellung der erfindungs-
gemdfRen Polykondensationsprodukte in Mengen von O bis
30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.%, bezogen auf die Summe
der Prozentzahlen von (a) + (b) + (e¢) + (d) verwendet
werden. Die Mitverwendung der Komponenten (d) trigt
zur Verbesserung der Haftfestigkeit der Uberzlige auf
dem Substrat beil.

zur Herstellung der erfindungsgemifen Uberzugsmit-

tel werden die Komponenten (a) bis (dz zweckméBiger-
welse in Gegenwart von mindestens 5fachem molaren
Uberschu® an Wasser sdurekatalysiert cokondensiert,
wobel zunichst das gesamte Reaktionsgemlsch ca. 4 bis
8 Stunden auf 50 bis 80°C erhitzt und anschlieRend der
entstandene Alkohol als Alkohol-Wasser-Azeotrop teils

bei Normaldruck, teils unter vermindertem Druck ab-
destilllert wird.

Als sauere Xatalysatoren eignen sich dile fiir ¥ondensa-
tionsreaktionen iliblichen organischen und anorganischen
Verbindungen, wie p-Toluolsulfonsdure, hypophosphorige

Sdure, Vanadinpentoxid, Antimontrioxid, Salzsdure, Schwe-
felsiure.

Das entstandene erfindungszemiBe Polykondensat kann so-
wohl unverdinnt als auch in L&sung weiterverarbeitet

[
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“werden. Als organische L&sungsmittel eignen sich insbe-
sondere aromatische Kohlenwasserstoffe, Ester, Ketone,
Alkohole oder deren Gemische, sofern sie das zu iiber-
ziehende Kunststoffsubstrat nicht angreifen. Besonders .
9 geeignete Losungsmittel sind Alkohole wie i-Propancl und
n-Butanol.

Die erfindungsgemifen Polysiloxane enthalten die in den
folgenden Formeln aufgefiihrten Einheiten:

10
)
0
R - S1-0 -
] t
0
15
Rl
50)._810 -
(R n 3-n .
2
20
1
RS 0
- 1 6 ]
- 0-S8i~-0- und ggf. R~ =Si-0-
25 é“ 6
!
wobel n = 1 oder 2 ist, Rl, R3 und Rq die oben angegebene
Bedeutung heben, RS fiir ol,R-o0lefinisch ungesidttigte or-
20 ganische Esterradikale der (Meth)Acrylsiure mit 2 bis
8 C-Atomen enthaltenden Diolen und R6 fir epoxidgruppen-
haltige organische Etherradikale mit ‘einer Glycidylgruppe i
und einem 2 bis 8§ Kohlenstoffatome enthaltenden Ether-
rest stehen.
35
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"Die erfindungsgemdfen Polykondensate welsen im allge-
meinen Molekulargewichte zwlschen 500 und 10 000, vor-
zugswelse zwischen 800 und 3 000 auf.

Als Vernetzerkomponente kdnnen dem erfindungsgemffen Poly-
siloxan mehrfach olefinisch ungesittigte Monomere zuge-
setzt werden, beispielsweise solche, die man durch Um-
setzung von (Meth)Acrylsiure mit Polyolen bzw. Poly-
etherolen erhdlt. Bevorzugte Monomere dieser Art sind
‘Ethylenglykolu, Propandiol-, Butandiol-, Diethylengly-
kol-, Trilethylenglykol-, Tetraethylenglykoldi(meth)acry-
lat; Besonders bevorzugt sind Butandioldiacrylat und
Tetraethylenglykoldiacrylat.

Diese zusidtzlichen Vernetzerkomponenten kénnen mit den

erfindungszeméRen olefinisch ungesidttigten Polysiloxanen
in bis zu achtfachem Uberschuf, vorzugsweise 1 bis 6-fa-
chem Uberschuf bezogen auf Polysiloxan kombiniert werden.

Die erfindungsgemifen Uberzugsmittel eignen sich zur Her-
stellung kratzfester Uberziige auf Kunststoffoberflichen,
wie auf Polymethylmethacrylat, Polycarbonat, Polystyrol,
SAN (= Styrol/Acrylnitril)-Copolymerisaten und Polyvi-
nylchlorid.

Die Uberzugsmittel werden durch libliche Applikationsver-
fahren wie Spritzen, Rakeln oder Tauchen auf das zu
lackierende Substrat aufgebracht, wobel dle Schichtdicke
aus wirtschaftlichen Griinden SO/um nicht lUberschreiten
sollte.

Die Aushdrtung der Lackfilme erfolgt bevorzugt mit Hilfe
lonisierender Strahlung, vorzugsweise in Form von Elekto-
nenstrahlen mit einer Durchschnittsenergie von 100 000
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"bis 250 000 Elektronenvolt. Die Gesamtdosierung dileser
Strahlung liegt im allgemeinen zwischen 3 und 20 Mrad.

Als Strahlungsquellen kommen die filir die Elektronen-
5 strahlhidrtung von lLacken {iblicherweise verwendeten in
Frage.

Auch energiereiches Licht (UV-Strahlen) in Kombination
mit {iblichen Photoinitiatoren wie Benzophenon, Benzildi-

10 hethylketal, 2-Hydroxi-2-methyl-propiophenon, Thioxanthon
und dessen Derivate, Benzoinalkyldther sowie Kombinati-
onen dieser Photoinitiatoren mit Synergisten (z.B. tert.
Amine) kann die Vernetzungsreaktion zur Hirtung der er-
findungsgemifen tUiberzige initiieren.

1
Die erfindungsgemifen Uberzilge knnen aber auch thermisch
in Gegenwart radikalliefernder Initiatoren oder Initiator-
systeme, z.B. durch peroxidisch initiierte Polymerisa-
tion gehdrtet werden. Als Peroxide sind besonders solche

20 bevorzugt, die bel einer Temperatur von 60 bis 120°%
Halbwertszeiten von maximal 1 Stunde haben und dariiber
hinaus neben der Vernetzung des Lackfilmes auch Pfropf-
reaktionen des Uberzuges mit dem Substrat ermdglichen.
Als bevorzugte Peroxide konnen tert. Butylperbenzoat,

25 tert. Butylperoctoat, Cyclohexanonperoxid und tert.
Butylperpivalat eingesetzt werden. Der Luftsauerstoff
kann durch Zusatz von Cobaltsalzen wie Cobaltoctoat,
Cobaltnaphtenat u.a. komplex gebunden werden, so daB
seine inhibierende Wirkung auf die Vernetzungsreaktion

30 stark reduziert wird. Dariiber hinaus beschleunigen Co-
baltsalze durch XKomplexbildung den Zerfall des peroxi-
dischen Initiators. Die Hirtungstemperaturen liegen
zwischen 60 und 120°C. Besonders bevorzugt ist der Tempe-

raturbereich von 80 bis 100°C. Die Hartungszeit betrdgt
35
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"maximal 2 Stunden und ist abhidngig von der zugesetzten
Menge des Cobaltsalzes.

Die Kunststoffoberfldchen werden zweckmiRigerweise vor
dem Lackieren sorgfédltig gereinigt und getrocknet. Hierzu
kénnen die Platten z.B. zundchst mit splilmittelhaltigem
Wasser gewaschen, anschliefend mit Alkohol oder anderen
organischen Losungsmitteln, die die Kunststoffoberfliche
nicht angreifen, von organischen Verunreinigungen be-
freit und danach 30 Hinuten bei SOOC getrocknet werden.
Die so gereinigten Platten lagert man zweckmdBig bis zur

Verarbeitung in einem Exsikator oder &hnlichen Behil-
tern.

In den folgenden Beispielen werden die erfindungsgemifen
Uberziige ndher erldutert. Dle 1n den Beispilelen angege-
benen Teile und Prozente sind Gewichtsteile bzw. Ge-
wichtsprozente.

I. Herstellung der Komponente (a):

Beispiel 1

56,1 Teile Vinyltrimethoxisilan (VTMO) und 43,9 Teile
Hydroxiethylacrylat (HEA) werden unter Rilhren in Gegen-
wart von 0,5 % p-Toluolsulfonsdure und 0,1 % Methylhydro-
chinon 3 Stunden auf 120°C erhitzt. Das dabei entstandene
Methanol wird zunichst bel Normaldruck, danach unter
leichtem Vakuum lber eine Destillationsvorrichtung mit
Flillkdrperkolonne abdestilliert. Durch weitere Reduzie-
rung des Druckes auf ca. 10 Torr entfernt man anschlie-

Bend die nicht umzesetzten Ausgangsprodukte aus dem Re-
aktionsgemisch.
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FBeispiel 2

Analog Beispiel 1 werden 46 Teile VIMO und 54 Teile HEA

kondensiert.

5
Beispiel 3
39 Teile VTHMO und 61 Teile HEA werden in der in Beispiel 1
beschriebenen Weise umgesetzt.

0
Beispiel 4
53,2 Teile VTMO und 46,8 Teile Hydroxipropylacrylat (HPA)
werden, wie in Beispiel 1 beschrieben, umgesetzt.

15
Belspiel 5
Analog Beispiel 1 kondensiert man 43,2 Teile VTMO mit
56,8 Teilen HPA.

20 )
II. Herstellung der erfindungsgem&fen Polykdndensations—

produkte: ’

Beispiel 6 - 15

25

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Monomerkombinationen
der Beispiele 6 bis 15 werden wie folgt zu ungesidttizten
Polysiloxanen kondensiert.

30 Die Silane riihrt man in Gegenwart von VWasser (10 molarer
Uberschul) und unter Zusatz von 0,02 % Vanadinpentoxid
5 Stunden bei 50°C. Danach destilliert man den angefal-
lenen Alkohol zusammen mit dem Uberschilissigen Wasser als
Azeotrop beil einer Badtemperatur von 110°¢ ab, wobel gegen
395 Ende die Reaktion unter vermindertem Druck durchgefiihrt
[
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"wird. Das Reaktionsprodukt kann entweder unverdiinnt oder
in 1-Propanol geldst weiterverarbeitet werden.

10

15

20

25

35
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"III Herstellung der Uberziige:

Beispiele 16 - 25

§ Die in den Beilsplelen 6 bis 15 beschriebenen Bindemittel
wurden unverdlinnt mit Tetraethylenglykoldiacrylat (TEGDA)
in den in Tabelle 2 angegebenen Mischungsverhiltnissen
abgemischt. Jede Mischung rakelte man auf elne sorgfil-
tig gereinigte Polymethylmethacrylat-Platte (=PMMA) auf,

10  wobeil die durchschnittliche Schichtdicke 20 ,um betrug.
Die H&rtung erfolgte in N2-Atmosph§re durch Elektronen-
strahlen mit einer Gesamtdosis von 10,6 Mrad. Im Taber-
-Abraser-Test nach ASTM-D-1044 wurde die Kratzfestig-
keit der Lackfilme gepriift. (Reibrollen: CS - 10F; Be-

15 lastung Jje Relbrolle: 500 g, Zyklenzahl: 250). Zur Be-
stimmung der Kratzfestigkelt diente die Triibungsmes-
sung nach ASTM-D-1003 mittels der TribungsmeBgerites
AUX-10 der Fa. Gardner. Hlerfiir wurde der angekratzte
Lackfilm samt Substrat in den Strahlengang eines paral-

20 lelen Lichtstrahls gebracht und der prozentuale Anteil
des um mehr als y° von der Horizontalen abweichenden
Streulichts nach Abzug des Nullwertes als MaR fiir die
Kratzfestigkelt angegeben. Die Haftung bestimmte man
durch die Gitterschnittmethode nach DIN 53 151, wobel

25 abweichend von dieser noch zusitzlich die eingeritzten
Quadrate mit Tesafilm {iberklebt und dieser ruckartig
wieder entfernt wurde.

Die gemessenen Werte fir Haftung und Kratzfestigkelt
30 sind in Tab. 2 zusammengefaflt.

35
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“mabelle 2

Binde- Binde-
Bspr.-Nr. mittel: mittel:l) ‘ﬁk% Triibung  Haftung
5 aus Bsp. TEGDA
16 6 1:5 0,9 0
17 7 1: 2 0,6 0
. 18 8 1:3 0,6 0
10 19 9 1: 3 0,6 0
20 10 1:6 0,6 0
21 11 1: 2 0,5 0
22 12 1: 2 1,0 0
23 13 1 : 3 - 0,8 0
5 gy 14 1 : 4 1,0 0
25 15 1: 2 0,8 0

1 TEGDA = Tetraethylenglykoldiacrylat

20 Die gehdrteten Lackfilme wurden von organischen Ldsungs-
mitteln wie Toluol, Aceton, Butylacetat, Butanol und
Testbenzin auch nach 24 Stunden Einwirkung nicht ange-
griffen.

25 Beispiel 26

1 Teil des Polysiloxans aus Beilspiel 10 wurde mit 1 Teil
Tetraethylenglykoldiacrylat abgenischft. Zu dieser Mi-
schung wurden 2 % Cyclohexanonperoxid und 2 % einer
30 1%Zigen Losung von Cobaltoctoat in Styrol gegeben. Die Be-
schichtung der PHMIA-Platte erfolgte durch Eintauchen des
Substrats in die lLackmischung. Die Hirtungszeit betrug
2 Stunden, die Hértungstemperatur 10000. Man erhielt
einen harten Uberzug mit zuter Xratzfestikgelt (ZX% Tri-
35 bung nach 250 Zyclen = 1,8).

“ L

o
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PPatentansprﬂche
1. Hirtbare Uberzugsmittel auf Basis olefinisch unge-

10

15

20

25

35

siittigter Polysiloxane, dadurch gekennzelchnet, daR
das olefinisch ungesdttigte Polysliloxan ein Poly-
kondensationsprodukt ist aus

a) 1 - 40 Gew.% eines mindestens zwei C-C-Doppel-
bindungen und mindestens eine Hydroxi- und/oder
Alkoxizruppe pro Molekiil enthaltenden Umset-
zungsproduktes aus einem olefinisch ungesattlg-
ten Silan mit mindestens 2 Hydroxi- odePVAikoxi—
gruppen, dessen olefinisch ungesdttigter orga-
nischer Rest Uber eine C-3Si-Bindung gebunden
ist, und einem hydroxylgruppenhaltigen o ,B-o0le-
finisch ungesittigtem Monomeren;

D) 20 - 80 Gew.% eines olefinisch ungesittigten
Silans der allgemeinen Formel

re

- si (OR2)3

wobeil Rl fir einen Uber eine C-Si-Bindung an
das Si-Atom geobundenen Vinyl- oder (Meth)Acryl-
séure-Cz—Cg—alkyl—esterrest und R2 fir Wasser-
stoff oder einen ges&ttizten Kohlenwasserstoff-
rest mit 1 bis 4 Honlenstoffatoumen stehen;

c) 5 - 55 Gew.% eines gesdttigten Silans der allge-
meinen Formel

-

R3 _ s1 - 0R2
OR?
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1B

20

25

35

wobel R2 die oben angegebene Bedeutung hat,

R3 und Ru untereinander gleich oder ver-
schleden sind und flir gesittigte Kohlenwasser-
stoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder
gegebenenfalls Cl-Cu-alkylsubstituierte aroma-
tische Kohlenwasserstoffreste stehen,

und

d) O- 30 Gew.% eines epoxidgruppenhaltigen Silans
mit mindestens 2 Hydroxi- oder Ci-CA-Alkoxigruppen.

Hirtbare Uberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daR sle zusitzlich ein olefinisch
ungestittigtes Umsetzungsprodukt aus (¥eth)Acryl-

sdure und rPolyalkoholen bzw. Polyetherolen in einem
bis 8fachen berschuf, bezogen auf die Gewichts-
menge des Polykondensationsprodukts, enthalten.

Verfahren zur Herstellung kratzfester {ibersziige auf
Kunststoffoberfldchen, dadurch gekennzeichnet, dad

man die hidrtbaren Uberzugsmittel nach Anépruch 1
oder 2 in liblicher Welse auf KunststoffoberflZchen
aufbringt und mittels ionisierender Strahlung,
durch Wirmeeinwlrkung in Gegenwart radikalliefern-
der Initiatoren oder Initiatorsysteme, oder durch
Bestrahlung mit UV-Licht in Gegenwart iUblicher
Photoinitiatoren hdrtet.

Gegenstinde aus Kunststoff, die nach einem Ver-
fahren gemi’ Anspruch 3 Uberzogen sind.
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